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87 104 037.4 

Diamantarticre Kohlenstof f schichten und Verfahren zu ihrer 

Herstellunq 

Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung betrifft verbesserte diamantartige 
Kohlenstof filme und ein plasmaunterstiitztes chemisches Dampf- 
transportverfahren (PACVT) zur Herstellung derartig verbes- 
serter Filme. 

Hinterqrund der Erfindunq 

Auf optischen und mikroelektronischen Gebieten leiden 
viele derzeitig verfiigbare Beschichtungen unter verschiedenen 
Nachteilen und unvereinbaren Eigenschaf ten. Unter den 
Nachteilen konnen zum Beispiel niedrige Durchschlagf estig- 
keit, schlechte physikalische Haltbarkeit , schlechte Durch- 
sichtigkeit oder eine sehr enge Bandlucke der Transparenz, 
Feuchteabsorption, unzureichende cheraische Widerstands- 
fahigkeit und dergleichen angefuhrt werden. 

In letzter Zeit wurde bei derartigen optischen und 
niikroelektronischen Anwendungen ein merkliches Interesse fiir 
diamantartige Kohlenstof filme entwickelt, aufgrund ihrer in 
einiger Hinsicht wiinschenswerteren, auf die Heterophasen- 
struktur der Filme zuriickf iihrbaren Eigenschaf ten, 

Unter den sehr wiinschenswerten und brauchbaren 
Eigenschaf ten, von denen erwartet wird, dap diamantartige 
Kohlenstof filme sie besitzen, konnen zum Beispiel angefuhrt 
werden: hohe Transparenz im Wellenlangenbereich von ultra- 
vioiettem, visuellem und infrarotem Licht, Brechungsindex und 
Harte, die jene vom Diamanten erreichen, starke Haftung auf 
Substraten, hohe . Durchschlagf estigkeit und chemische Inert- 
heit. Bislang wiesen nach unserem Wissen diamantartige 
Kohlenstof filme nur einige von diesen Eigenschaf ten 
gleichzeitig auf. 



Es wurde erkannt, da[3. diarnantartige Kohlenstof f ilme 
aufwachsen, wenn Kohlenstof f ' in einem Niedertemperaturplasma 
abgeschieden wird, wobei gleichzeitig hohe Drucke und 
Tempera turen, die zur Bildung der diamantahnlichen Struktur 
erforderlich sind, durch Stoflvorgange von hoch kinetisch 
energetischen Teilchen mit einer Substratoberf lache erreicht 
werden. Fruher warden diarnantartige Kohlenstof f ilme durch HF- 
Sputtering, "ion plating"- und "Plasmazerfall"-Verf ahren her- 
gestellt. Die meisten der Bedingungen fur das Aufwachsen des 
Films und die erhaltenen Filme sind jedoch aufgrund 
unzureichenden Verstandnisses der die Ionenenergie bestim- 
menden Faktoren nicht gut ausgebildet. Im Ergebnis war man 
weder in der Lage, einen diamantartigen Kohlenstoff ilm mit 
bestimmten Eigenschaf ten , und Charakteristiken auf einer 
reproduzierbaren Grundlage herzustellen, noch war es mdglich, 
diarnantartige Kohlenstof filme herzustellen, die die meisten 
der vorstehend genannten, wunschenswerten Eigenschaf ten und 
Charakeristiken aufwiesen. 

Fruher wurden Plasmazerf allsreaktionen unter Anwen- 
dung eines Kohlenwasserstof fproduktgases wie Methan, Ethan, 
Propan. und Isobutan als Kohlenstof fguelle durchgef uhrt . Bei 
solchen Plasmazerfallsverfahren mu|3 jedoch der Sattigungspar- 
tialdruck des Produkts (d.h. seine Gleichgewichtskonzentra- 
tion in der Nahe des abgeschiedenen Films) merklich viber- 
schritten werden, um die Abscheidungsreaktion voranzutreiben . 
Die Risiken sind jedoch unerwunschte homogene Zersetzung des 
Produktgases zu Kohlenstoff und/oder anderen nichtf luchtigen 
Spezies im Reaktorraum, potentiell dazu fiihrend, da(3 Kohlen- 
stoff auf die Oberflache des Substrats abregnet, anstatt in 
gewiinschter Weise auf der Substratoberf lache heterogen auf- 
zuwachsen. Mit hoher Wahrscheinlichkeit fuhrt dies zu weiche- 
ren amorphen Fi.lmen mit mehr Einschliissen und schlechter Haf- 
tung. 

Es ist daher sehr wiinschenswert, da3. ein Verfahren 
verfugbar ist, wodurch diarnantartige Kohlenstof filme ohne 
diese Nachteile hergestellt werden. Es ist gleichfalls 
wunschenswert, da3 ein verbessertes Verfahren zum Abscheiden 
diamantartiger Kohlenstof filme bereitgestellt wird, mit dern 
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man diamantartige Kohlenstof f ilrae mit verbesserten und 
gleichf ormigeren Eigenschaf ten und Charakteristiken erzeugt. 
Es ist auch hochst wunschenswert , da(3 ein Verfahren 
bereitgestellt wird, bei dem ungewolltes homogenes Erzeugen 
von Kohlenstoff im Reaktor vermieden oder wesentlich 
unterbunden wird. 

Kurzbeschreibuno der Zeichnunaen 

Fig. 1 zeigt eine Kurve von Transportgeschwindigkei- 
ten gegen den Speisegasf lu(3 eines PACVT-Systems fiir 
Oberflachen mit unterschiedlichen chemischen Potential- 
differenzen. 

Fig. 2 ist ein Teildrauf sicht-Schnittdiagranun der An- 
lage fiir die Durchfuhrung des erf indungsgemaf3en Verfahrens. 

Fig. 3 ist die vergrof3ert dargestellte Draufsicht 
langs der Linie 2-2 in : Fig. 2 . 

Fig. 4 ist eine Vergleichskurve des optischen Absorp- 
tionsspektrums eines KBr-Substrates mit und ohne einen 
erf indungsgema|3 hergestellten diamantartigen Kohlenstof film. 

Zusammenfassung der Erfindung . 

Es wurde nun gefunden, daR diamantartige Kohlen- 
stoffilme durch Abscheiden solcher Filmei auf von einer 
Elektrode getragenen Substraten, unter Verwendung eines 
plasmaunterstiitzen chemischen Dampf transport verfahrens 
(PACVT) bereitgestellt werden konnen, bei dem Wasserstoff als 
Reaktionsprozef3speisegas angewendet wird und durch eine 
geeignete porose Graphitelektrode in einen Reaktorraum 
festgelegter Plasmageometrie in einer Weise eihgefiihrt wird, 
daf3 Ionenenergien von 10 bis 100 eV erzeugt werden, von denen 
man annimmt, dap sie erforderlich sind, urn den Wechsel von 
der graphitischen zur diamantartigen Phase zu erreichen. 

Bei diesem PACVT-Verf ahren reagiert Wasserstoff mit 
festem Kohlenstoff an der Graphitelektrodenoberf lache unter 
Herstellung eines f luchtigen Kohlenwasserstof f reaktionspro- 
duktes, das dann aus der Graphitquelle, . an der es erzeugt 



wurde, zum Substrat transportiert wird,. auf dem es als 
elementarer Kohlenstoff unter Herstellung des diamantartigen 
Kohlenstoffilms in umgekehrter heterogener chemischer 
' Reaktion abgeschieden wird. Das hat den Vorteil, da(3 nur der 
fur das Vorantreiben der heterogenen chemischen Abscheidung 
erforderliche Partialdruck der fliichtigen Produktverbindung 
erzeugt wird, im Gegensatz zum gesattigten Partialdruck 
dieses Produkts bei herkommlichen Plasmazerfallsverfahren. 
Dies ist insbesondere vorteilhaft, ura . ungewunschte homogene 
Zersetzungen von Kohlenstoff und anderen nichtf luchtigen 
Spezies zu ve.rmeiden, die unter Erhalt eines unerwunscht 
amorphen Filmes auf die Substratoberf lache abregnen konnen. 

Beim plasmaunterstiitzten PACVT-Verf ahren fiihrt die 
Oberf lachen-Ionen-Bombardement-Energie zu einer katalytischen 
Steigerung der die Abscheidung hervorruf enden heterogenen 
chemischen Transportreaktion . Dieses PACVT-Verf ahren erlaubt 
auch die Erzeugung eines solchen Films an einem Punkt in 
dessen Phasendiagramra (p,H), bei dem die. metastabile 
diamantartige Phase auftritt, ohne durch (eine) instabile 
Zwischenproduktphase(n) zu fiihren, was sonst die Bildung des 
diamantartigen Films verhindern kann. 

Beschreibuno der Erfinduna im einzelnen 

Der theoretische Hintergrund fur das Betreiben von 
PACVT-Verfahren wurde bei C.B. Zarowin, J. Appl. Phys. 57 

(3) , 929 ( 1985) und C.B. Zarowin, J. Vac. Sci. Technol. A2 

(4) , 1537 (1984) gefunden. 

Fig. 1 ist eine Kurve der Transport- (Abschei- 
dung/Atzen)-Geschwindigkeit gegen die FlieGgeschwindigkeit 
fiir Oberf lachen mit positiver (Linie a), Null (Linie b) und 
negativer (Linie c) chemischer Potentialdif f erenz . Das erfin- 
dungsgema(3e PACVT-Verfahren ist ein Verfahren mit negativer 
chemischer Potentialdif f erenz zwischen Oberf lachen. Daher 
wird erwartet, da3 das Verfahren einen Flufl. gemafi Linie c von 
Fig. 1 zeigt. Ein solcher Flu(3 ist durch eine verminderte 
Abscheidungsgeschwindigkeit unterhalb oder mit wachsender 
Atzgeschwindiqkeit oberhalb des Flusses. fo oekenn?>i' r^«*- 
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Dies ist der Flu3/ bei dem der durch FliefJen und chemische 
Oberf lachenpotentialdif f erenzen vorangetriebene Transport 
abbricht . 

Urn hdherere homogene Abscheidungsgeschwindigkeiten ira 
erf indungsgeraaRen PACVT-Verf ahren zu erhalten, werden 
Wasserstof f reaktantdrucke nahe 267 Pa (2 Torr) angewandt, was 
eine GroRenordnung hdher liegt, als bei friiheren Plasma- 
zerfallsverf ahren. Bei diesen hohen Drucken wurde die 
Ionenenergie von 10-100 eV, die scheinbar fur den Wechsel von 
der graphitischen zur diamantartigen Phase erforderlich ist, 
unter Erzeugung einer Leistungsdichte von mehr als 5 Watt/cm 3 
im Plasma unter • Verwendung eines 13,56 MHz Hoch- 
f requenzgenerators erhalten* Ein geniigend niedriger Wasser- 
stoffgasflu3 in den Reaktor wurde angewendet, um die 
Abscheidung iiber das durch den Flufl vorangetriebene Abatzen, 
gema3 Linie c von Fig, 1, zu begunstigen. 

Um bei diesen Drucken die vorstehend genannten hohen 
Ionenenergien zu erreichen, wird- eine Reaktorkonstruktion mit 
folgenden Charakteristiken erforderlich: (a) eine geregelte 
festgelegte Plasmageometrie, so daf3 die Hochf requenz- 
leistungsdichte und somit die Ionenenergie sich nahezu linear 
mit der Leistung andert und nicht mit Leistung abgesattigt 
wird; (b) eine Vorrichtung zum Einfuhren des Wasserstoff- 
speisegases in den Reaktor und eine Vorrichtung., um. es und 
beliebige Transportreaktionsprodukte zu entfernen, ohne 
Charakteristik (a) zu beseitigen; und (c) daf3 die Vorrichtung 
(b) so angeordnet ist, um im wesentlichen einen gleichma3igen 
Speisegasdruck im Reaktor sicherzustellen . 

Es wurde gefunden, da3 diese erf orderlichen Charak- 
teristiken durch den Plasmareaktor, gezeigt in der in Fig. 2 
und 3 erlauterten Anlage, erreicht werden. 

Fig. 2 und 3 zeigen eine beispielhaf te Anlage, die 
bei der Durchfiihrung des erf indungsgema3en PACVT-Verf ahrens 
in geeigneter Weise verwendbar ist. Die Anlage 10 umfaflt eine 
geschlossene Beladungskammer 12, gebildet durch Au3engehause 
14 und Grundplatte 16. AuBengehause 14 ist mit einer 
Zutrittsof f nung 15 zur Bereitstellung von Einla3 und Ausla3 
zur Kammer 12 versehen. Die Zutrittsof f nung kann mit einem 
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beliebigen entfernbaren Deckel 18 abgedeckt werden, wie einer 
Schwenk- oder Klapptiir. Kanuner . 12 ist geschlossen und 
Zutnttsoffnung 15 wird wahrend des Verfahrens in einer 
geschlbssenen Position bedeckt, so da3 eine geeignete 
Konstantdruckkammer bereitgestellt wird. In Anlage 10 und in 
Kammer 12 ist der Plasmareaktor 30 angeordnet, in dem das 
erf mdungsgemafle PACVT-Abscheidungs verf ahren durchgef iihrt 
wird. Plasmareaktor 30 umfaflt einen unteren Reaktorteil 2 und 
• einen oberen Reaktorteil 34 , die jeweils genauer in Fig 3 
beschrieben sind. Beim Betrieb trennt sich der obere Reaktor- 
teil 34 vom unteren Reaktorteil 32 bei der Trennlinie 39. Das 
Trennen oder Abheben des oberen Reaktorteils 34 kann zum 
Beispiel durch eine hydraulische Hebevorrichtung 36, die 
durch die Hebearme 38 betrieben wird, vollzogen werden. 

Mit Hinweis auf Fig. 3 wird der Plasmareaktor 30 in 
grdfBeren und vergro'Berten Einzelheiten gezeigt. Der obere 
Teil 34 des Plasmareaktors 30 umfa3t eine auRere, vorzugs- 
weise zylindrische axiale Reaktorseitenwand 40, vorzugsweise 
anodisiertes Aluminium, und einen oberen Deckel 42, 
vorzugsweise Plexiglasmaterial, montiert auf der axialen 
Schulter 44, gebildet in der Seitenwand 40. Das Abdichten des 
oberen Deckels 42 auf der oberen axialen Schulter 44 kann mit 
Hilfe eines axialen O-Rings 46 auf Schulter 44 erfolgen. In 
dem oberen Reaktorteil 34 wird eine porose Graphit- 
oberelektrode 50 angeordnet, montiert am axialen Abstands- 
halter 52, der vorzugsweise aus Aluminium ist und wiederum am 
axialen Tragerelement 54 durch axiale O-Ringe 56 bzw. 58 in abgedichter ' 
Anordnung miteinander montiert ist. 

Oberelektrode 50, Abstandshalter. 52 und Tragerelement 
54 werden entfernt fur das Einsetzen des umlaufenden 
GasfluBkontrollrings 100, des axialen Substrathalterings 60 
und des oberen axialen Plasmaeinschluflrings 62, der axial 
zwischen der oberen Elektrode 50 und der Seitenwand 40 
angeordnet ist und durch das untere axiale Schulterelement 41 
von Seitenwand 40 getragen wird. Die innere Axialwand 62A des 
PlasmaeinschluRrings 62 stoflt gegen die au(3ere Umfassung des 
Tragerelements 54, Abstandshalter 52 und obere porose 
Elektrode 50, wahrend die auflere axiale Wand 62B vor 9 ! -n f> 
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an die innere Oberflache 40A der Wand 40 sto|3t. In ahnlicher 
Weise sto3t die innere axiale Wand 60A des Substrathalterings 
60 gegen die auflere Einfassung der Elektrode 50 und die 
aupere Axialwand 60B des Ringes 60 stoflt gegen die innere 
Oberflache 40A der Wand 40. Der Platsmaeinschluflring 62, 
Substrathaltering 60 und der Gasf luRkontrollring 100 sind aus 
chemisch inertem nichtleitendem Material, vorzugsweise 
Tef lonelastomer, hergestellt, Diese Ringe erlauben die 
Auf rechterhaltung eines konstanten Plasmavolumens , das 
erforderlich ist, urn die in dieser Erfindung angewendete; bei 
hohen Betriebsdrucken erforderliche , Ionenenergie 2u 
erreichen. Der Plasmaeinschlu3ring 62 und Substrathaltering 
60 sind mit Hilfe des axialen O-Rings 64 in abgedichteter 
Anordnung. 

Durch Zutrittsof fnung 70 im oberen -Deckel 42 verlauft 
eine Hochf requenzleitung 72 von Hochf requenzgenera.tor 74 
(entfernt angeordnet) zur oberen Elektrode 50, um Hoch- 
frequenzleistung bereitzustellen. Eine axiale Kanuner 76 
zwischen axialem Abstandhalter 52 und poroser Graphit- 
elektrode 50 wird bereitgestellt , : um durch die Speisegas- 
einlaflleitung 78 Wasserstof f speisegas zu empfangen. 

Ringformig am Substrathaltering 60 und abwarts vor- 
stehend von der unteren Oberflache 61 davon angeordnet, ist 
eine Mehrzahl von f ederbelasteten Ausgleichsknopf en 63, vor- 
zugsweise aus Tef lonelastomer, zum Auf rechterhalten eines 
konstanten Abstands zwischen den zwei Elektroden im Plasma- 
reaktor, vorzugsweise in einem Abstand von etwa 0,5 cm- 
Die. Regelung der Temperatur der porosen Graphit- 
elektrode 50 geschieht durch Wasser, das durch die axiale 
Temperatursteuerungskammer 80, die zwischen Abstandshalter 52 
und Tragerelement 54 angeordnet ist, zirkuliert. Wasser wird 
bereitgestellt und zuriickgef iihrt aus der Temperaturkontroll- 
kammer 80. durch den WassereinlaB 82 und den Wasserausla3 84. 

Der untere Teil 32 des Plasmareaktors 30 wird von 
dessen unterer Seite durch die Grundplatte 16 (verbunden mit 
dem Untergrund) des au(3eren Gehauses 14 der Anlage 10 
gebildet. Das untere zylindrische Elektrodentragerelement 90 
besitzt eine obere Traaerolatte 92, ein umlaufpnH *W5rt-c 



sich ausdehnendes Einf assungselement 94, und ein sich axial 
auswarts ausdehnendes Fu3element 96 am unteren Ende des 
Einfassungselements ruht auf Grundplatte 16 und der Elektrode 
98. Untere Elektrode 98 1st vorzugsweise aus rostfreiem Stahl 
und besitzt etwa die gleiche Oberflache wie die Oberelektrode 
50. Die obere Tragerplatte 92 des Tragerelements 90 greift 
abdichtend in den Gasf luGkontrollring 100 und Seitenwand 40 
des oberen Reaktionsteils 34 durch inneren und au3eren 
axialen O-Ring 102 bzw. 104 ein. 

Wie bereits ausgefuhrt, sind der obere Reaktorteil 34 
und der untere Reaktorteil 32 bei der Trennlinie 39 getrennt. 
Das Verschlieflen von Wand 40 des Teil 34 zur Tragerplatte 92 
des Teils 32 erfolgt mit Hilfe von axialera O-Ring 41, 
angeordnet auf der Tragerplatte 92. 

Festgelegt durch untere Elektrode 98, obere Trager- 
platte 92, Flu3kontrollring 100, Einf assungselement 94 und 
Grundplatte 16, wird die Unterdruckkammer 112 fur den nach- 
stehend erbrterten Zweck bereitgestellt . 

Ein Abscheidungssubstrat 114 wird von Unterelektrpde 
98 getragen und- lief ert die Oberflache, auf die der Film irri 
erfindungsgema3en Verfahren abgeschieden wird. 

Der Gasflu3kontrollring 100 ist mit einer grd3eren 
Anzahl enger aneinanderliegender Offnungen 106 versehen, die 
zu einer mehrfachen Anzahl von ringfdrmig angeordneten Aus- 
trittsorten 108 fiihren durch Ring 100 und Tragerplatte 92, 
wodurch Reaktanten und etwas Reaktionsprodukt aus der 
Plasmakammer 120, die eine festgelegte Geometrie zwischen der 
oberen Graphitelektrode 50 und der unteren Elektrode 98 
aufweist, austreten konnen und die Unterdruckkammer 112 
erreicht. Die Grope der eng aneinander liegenden Offnungen 
betragt im allgemeinen etwa 0,2 mm, so dap es gestattet ist, 
das Wasserstoffgas und etwas Reaktionsprodukt aus der Plasma- 
kammer in einer Weise zu entfernen, da[3 die Hochf requenz- 
leistungsdichte sich nahezu linear mit der Leistung andert. 

Die Grundplatte 16 ist mit einem Abgasaustritt 122 
versehen, verbunden mit Leitung 124 zu einer Pumpe 126 zum 
Entfernen der Reaktanten und etwas Reaktionsprodukt. Leitung 
124 ist mit einem geeigneten Absperrhahn 128 versehen. 
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Ein Kapazitatsmanometer 130 zur Beobachtung des 
Drucks in der Plasmareaktionskammer 120 wahrend der Abschei- 
dung wird bereitgeste.llt und zur Plasmareaktionskammer durch 
Lei^ung 132 mit dem darin befindlichen Absperrhahn 134 
verbunden. Die Leitungen 132 und 124 sind durch Verbindungs- 
leitung 136 verbunden mit einem Absperrhahn 138 darin und 
stellen eine By-pass-Anordnung zum Aufreinigen des Systems 
dar, riachdem die Abscheidiing erfolgt ist. 

Die Temperatur in der unteren Elektrode 98 wird mit 
Thermoelement 140, verbunden mit Thermoelementdraht 142 und 
verbunden mit einem Temperaturanzeigegerat (nicht gezeigt) 
beobachtet. Die Temperaturregelung der unteren Elektrode wird 
durch den Wassereinla(3 der unteren Elektrode bewerkstelligt 
und Auslaflof fnung 144 bzw. 146, die erlauben, da3 Wasser 
eintritt und die untere Elektroden-Wasserzirkulationskammer 
148 verlafit. 

Beim Betrieb, wenn der obere Reaktorteil 34 
hydraulisch in abgedichteter Anordnung mit dem unteren 
Reaktionsteil 32 gebracht ist, gleichen die mit Springfedern 
versehenen Kndpfe 63, die im Substrathalterungsring 60 
montiert sind, jegliche Unebenheiten des Abscheidungs- 
substrats 114 aus, so da3 die obere porose Elektrode 50 und 
Substrat 114 in die Lage gebracht werden, gleichma(3ig vonein- 
ander Abstand zu halten. 

Die Konstruktion dieser erf indungsgem.kflen Vorrichtung ■ 
beschrankt das Plasma auf ein vorgeschriebenes Vo lumen in der 
Plasmareaktionskammer 120, wenn die Hochf requenzleistung 
erhbht wird und dadurch erlaubt sie, die erf orderliche 
•Leistung fur das erf indungsgemafle PACVT-Abscheidungsverf ahren 
zu erreichen. 

Eine im erf indungsgeraaSen Verfahren als porose 
Graphitelektrode 50 verwendbare Graphitelektrode kann ein 
poroser Graphit mit einer Gasf lufHmpedanz in der Groflen- 
ordnung von 10~ 2 sec/cc sein. 

Die Druckdif f erenz zwischen der porosen Graphitelek- 
trode und der unteren Elektrode mufl recht gering gehalten 
werden, d.h. der Druck in der Plasmareaktionskammer 120 soil- 
te gleichmaflig und die FluRimpedanzen gleich und gering am 
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Einla3 und Ausla3 zur Plasmareaktionskammer sein. Der Gas- 
flu3kontrollring 100 stellt diese Merkmale bereit,. indem er 
zula3t, daR das Abgas von Reakt^nten und etwas Reaktions- 
produkt aus den aneinander liegenden Schlitzen 106 in 
kontrollierter Weise austritt. 

Tabelle I zeigt nachstehend eine Zusammenf assung der 
Bedingungen, bei denen diamantartige Kohlenstof f ilme dieser 
Erfindung auf einem geeigneten Substrat abgeschieden wurden. 
Die abgeschiedene Filmdicke wurde mit einem Profilometer auf 
einer Stufe zwischen einer (maskierten) unbeschichteten 
Flache und einer (unmaskierten) beschichteten Flache .des 
Substrats bestimmt. Der Vergleich der Versuche A, B, F und G 
in der Tabelle zeigt, da3 das Verfahren qualitativ die Flie3- 
eigenschaft zeigt, die von einem chemischen Dampf transport- 
verfahren mit einer negativen chemischen Potentialdif f erenz 
zwischen Oberflachen erwartet wird. Auch aus den Versuchen A 
und B ist ersichtlich, da3 die Ablagerungsgeschwindigkeit 
sich erhoht, wenn die obere Graphitelektrode heiper wird und 
sich absenkt, wenn sie kuhler wird, was yermuten la3t, da3 
die Transportreaktion endoenergetisch ist. 

Die Filme wurden unter Verwendung eines Reaktions- 
gases (Wasserstof f ) beim Druck von 267 Pa (2 Torr) abgeschie- 
den. Bei diesem hdheren Druck wurden die Ionenenergien von 
10-100 eV, die erforderlich sind, um von der graphitischen 
zur diamatartigen Phase zu gelangen, . durch Herstellung von 
einer Leistungsdichte von 5 bis 10 W/cm 2 im Plasma eines 
13,56 MHz Hochfrequenzgenerators erhalten. In diesen 
Versuchen wurden die zwei Elektroden mit einem Abstandshalter 
von etwa 0,5 cm getrennt. 
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Tabelle I. Abscheidunasparameter und Erqebnisse 
Hochfrequenzleistung = 200 W Druck = 267 Pa (2 Torr) von H 



\7 r\ t~ r< u n Vt 

v ersucn 


r lu|J 


Temperatur (°C) 


Zeit 


Dicke 




( seem) 


Graphit 


Substrat 


(rain) 


(lA=10 _i nm) 


A 


6 


60 


20 


20 


2,1 kA 


B 


6 


0 


60 


20 


800 A 


C 


6 


60 


20 


20 


2,3 kA 


D 


6 


60 


20 


40 


4,0 kA 


E 


6 


60 


20 


40 


4,1 kA 


F 


12 


- 60 


20 


20 


1,5 kA 


G 


20 


60 


20 


20 


1,3 kA 



Die gerade beschriebenen und rait dem erfindungs- 
geraaflen Verfahren hergestellten diamantartigen Kohlen- 
stoffilme zeigen gut definierte und durchgehend reproduzier- 
bare Eigenschaf ten und Charakteristiken auf. 

Zum Beispiel zeigt Fig. 4 die optische Durchlas- 
sigkeit der Filme, erhalten auf. einem KBr-Substrat, dessen 
intrinsische . Transparenz auch in Fig. 4 gezeigt wird. Die 
Filme rait einer Dicke von etwa 1/2 pra zeigen eine hohe 
Transparenz ira UV-Wellenbef eich . Die Filrae weisen eine 
Transparenz von raehr als 50 % fur Wellenlangen von etwa 
200 nm und raehr als 90 % oberhalb etwa 400 nm auf. Die Filrae 
weisen auch einen hohen Brechungsindex von etwa 2 bei 850 nra 
auf. Der Brechungsindex dieser Filrae wurde auf einem 
Siliciumstubstrat durch Beobachten . des ersten 1/4-Wellenr 
ref lektionsminimura's bewertet ( Antiref lektionsdicke gefunden 
bei einer Wellenlange von 850 nm) . 

Der Brechungsindex des Films wird durch Nf = [(No) 
(Ns) ( l-r)/(l+r) ]l/2 gegeben, wobei No der Brechungsindex der 
Luft ist, Ns der Brechungsindex des Substrats ist und r die 
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lange. Bei einer 1/4-Wellenlange Antiref lektion, bei der r=> 
0 und da No etwa 1 ist, ist der Filmindex bei der Wellenlange 
durch Nf = Ns 1/2 gegeben. Der Brechungsindex des Silicium- 
substrats bei 850 nm liegt zwischen 3,6 und 4,3, gegeben als 
DLC-Filmindex zwischen 1,9 und 2,1. Fur eine 1/4-Wellen- 
filmdicke ist t = 0,85/2Nf = 0,21 pm, was tibereirtstimmt mit 
dem, was erhalten wurde mit einem Profilometer bei einem 
Maskenherstel lungs schritt. 

Die Filme uberstanden alle Versuche beim Entfernen 
vom KBr, Saphir- und Siliurasubstraten durch einen Scotch 
brand "adhesive tape" -Test. Ihre Harte wurde als 8-9 Mohsche 
Harte (etwa von Saphir) im Vergleich zur Tiefe der Kratzer im 
Material bekannter Harte bestimmt. Ihre chemische Inertheit 
zu hochreaktiven Chemikalien wurde durch lange Einwirkung 
verschiedener organischer Losungsmittel , konzentrierter HN0 3 , 
hei(3er KOH-Losung und HF-Ldsung (BOE) gezeigt. Eine Auger- 
Analyse zeigte, da(3 die Filmzusammensetzung vorwiegend 
Kohlenstoff ist. Die Durchschlagf estigkeit dieser Filme wurde 
durch Anwendung von Feldern zwischen 0,25 und 2,5 MV/cm 
bewertet. Unterhalb des geringeren Felds dieser Filme zeigte 
sich eine asymptotische Widerstandsf ahigkeit von etwa 5 x 
10 11 ohm-cm, die sich abschwachte zu etwa 7 x 10 10 ohm-cm bei 
dem hoheren Feld und keine Anzeichen fur einen elektrischen 
Durchschlag zeigte. 




EP-Anmeldung Nr. 37 104 037.4 
Anmelder: THE PERKIN ELMER CORPORATION 

Patentanspriiche 

1. Plasmauntersttitztes chemisches Dampftransportverf ahren 
fur die Abscheidung eines diamantartigen Kohlenstof films 
auf einem Substrat in einer Plasmareakt ionskammier , das 
die Verwendung von Wasserstof f gas als Verf ahrensgas und 
die Einfiihrung des Wasserstof f gases in eine 
Plasmareaktionskammer durch eine porose Graphitelektrode 
auf eine solche Art, da/3 Ionenenergien von 10-100 eV 
erreicht* werden, umfa/Jt. 

2. Verfahreri nach Anspruch 1, worin die 
Plasmareaktionskammer eine. def inierte Plasmageometrie 
besitzt, so da/i die Energiedichte in dem Plasma nahezu 
linear mit der zugefiihrten Energie variiert und die 
Plasmareaktionskammer einen im wesentlichen gleichmaftigen 
Gasdruck in dem Reaktor auf rechterhalt . 

3. Verf ahren nach Anspruch 2, worin die Energiedichte . 
in dem Plasma mehr als 5 W/cm 3 und der Gasdruck etwa " 
267 Pa (2 Torr) betragt. 

4. Verf ahren nach Anspruch 2, worin das Wasserstof f gas 
durch eine porose Graphitelektrode mit einer 

Gasf luflimpedanz in der GroBenordnung von etwa 10~ 2 
s/ml eingefiihrt wird. 

5. Verf ahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , da/3 das fluchtige 

Kohlenwasserstof f -Reaktionsprodukt , das durch die Reaktion 
des Wasserstof fs mit Kohlenstof f an der 

Elektrodenoberf lache gebildet wird, zu einem Substrat, das 
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auf einer zweiten Elektrode angeordnet ist, transportiert 
v/ird und ein diamantartiger Kohlenstof f ilm auf dem 
Substrat aus dem fliichtigen Kohlenwasserstof fprodukt 
in einer heterogenen chemischen Gegenreaktion 
abgeschieden wird. 



6. Diamantartiger Kohlenstof film mit den folgenden 
Eigenschaften: 



(a) einer Transparenz von mehr als 50 % fur 
Wellenlangen oberhalb von etwa 200 nm und mehr als 
90 % oberhalb etwa 400 nm fur Filme einer Dicke 
von etwa 1/2 ym, 

(b) einem Brechungsindex von etwa 2 bei 850 nm, 

(c) einer Harte, die etwa der von Saphir entspricht, 

(d) einer chemischen Inertheit gegenuber konzentrierter 
HN0 3 , hei/Jer KOH-Ldsung und KF-Ldsung und 



(e) einem Widerstand von etwa 10 11 Ohm/cm. 
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